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Die fotgenden Angeben sind den vom Anmelder oingereichten Unterlagen entnommen 

<§> Leiterbahnen aus Polyalkylendioxythiophen 

(§) Die Erfindung betrifft etn Verfah ren zur Beschichtung 

von Substanzen, wie Papier oder Kunststoff-Folien mit of- 

fenen, elektrisch leitfahigen Strukturen durch Tinten- 

strahldruckern. Zum Bedrucken wird eine Polymerlosung 

aus wasserdispergierbaren Potyalkylendioxythiophenen 

verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur Beschichtung von Substraten, wie Papier oder Kunstoff-Folien mil offenen, 
elektrisch leitfahigen Strukturen durch Tin ten strahldruc ken. Zum Bedrucken wird eine Polymerlosung aus wasserdisper- 
5 gierbaren Polyalkylendioxythiophenen verwendet. 

Allgemein bekanntc Substrate mit einer elektrisch leitfahigen vStruktur sind Platinen fiir elektrische Schaltungen. Pla- 
nner] bestehen aus eineni slarren oder llexiblen KunststoffsLibstrat, auf das Leiterbahnen aus Kupfer aufgebracht wurden. 
Das Aufbringen der Kupferbabnen erfolgt durch Fotodruek oder durch Siebdruck. 

Beim Photodruck nach dem Positiv- Verfahren wird zunachst ganzflachig Kupfer auf das Substrat aufgebracht. Auf das 
10 Kupfer wird ganzflachig Photoresist verteilt. Das Photoresist wird durch eine Maske an den Stellen belichtct, an denen 
Leiterbahnen verlaufen sollen. Durch die Belichtung hartet das Photoresist aus. Bei der anschlieBenden Entwicklung 
werden die nicht ausgeharteten Photoresist- Bereiche entfernt. Das nunmehr freiliegende Kupfer wird im nachsten Schritt 
wcggcatzt. Nach Entfernen des ausgeharteten Photoresists (Strippcn) sind nur noch die gewunschten Kupfcr-Lciterbah- 
nen vorhanden. 

15 Beim Siebdruck- Verfahren wird auf ein ganzflachig mil Kupfer bedecktes Substrat ein Bild der gewunschten Leiter- 
strukiur als Atzschutz aufgedruckt. Beim anschlieBenden Atzen wird das Kupfer zwischen den gewunschten Leiterbah- 
nen weggeatzt und anschlieBend der Atzschutz entfernt. 

Bei der direkten Beschichtung von nichtleitenden Tragern mit einer Metallauflage kann es zu Problemen bei der Haf- 
tung des Metalls auf dem Trager kommen. In diesem Fall kann eine Siebdruckpaste auf Basis eines elektrisch leitfahigen 

20 Polymers cine gutc Verbindung zwischen Trager und Auflage herstellcn. Die Leiterbahnstrukturen aus dem Polymer 
werden z. B. durch Siebdruck auf ein nicht leitendes Substrat aufgedruckt und anschlieBend chemisch verkupfert 
(DE 36 25 587, DE 36 27 256). 

Die Verwendung von elektrisch leitfahigen Polymcren als elektrisch leitfahige Struktur auf Substraten ist auch im Zu- 
sammenhang mit Elektrolumineszenz-Anzcigen auf Polymerbasis bekannt (Science, 17 October 1997, p. 383). Zum 

25 Aufbringen der elektrisch leitfahigen Polymere wurde eine Losung aus den Polymercn in die Patronc eines TintensLrahl- 
druckcrs gcfiillt und mit dem Druckcr auf das Substrat gcdruckt. Ein groBcs Problem bei dicscm Vcrfahren lag darin, daB 
das organische Losungsmittel fur die Polymere, in der Regel ein halogenierter Kohlen was sers toff oder Tetrahydrofuran, 
den Kunststoff der Druckerpatrone angriff durch Anlosen oder Anquellen. 

Um dicscn Nachtcil zu umgehen wurden von Y. Yang und J. Bharathan (Science, Vol. 279, 20 February 1998) cin was- 

30 serlosliches Polymer aus der Verbindungsklasse der Polythiophene verwendet. Durch diese wasserloslichen Polymere 
werden die Druckerpatronen nicht angegriJTen. Da Strukturen von wasserlosliche Polymere sich auch durch die Luft- 
fcuchtigkeit verandern, sind sie nur geeignet, wenn sie nach Entfernen der Wasseranteile in einetn Tempcrschritt keinen 
weiteren Kontakt zu Wasser haben. Bei Lumineszenz-Anzeigen auf Polymer-Basis stellt diese Bedingung kein Problem 
dar, da leitfahige Strukturen nach dem Entfernen des Wassers und nach einer eventuellen weiteren Bearbeitung unter 

35 Inertbedingungen kompleti luftdicht verkapselt werden. Fur offene, das heifit der Umgebungsluft ausgesetzte, Leiter- 
bahnstrukturen sind die wasserloslichen Polythiophene jedoch nicht geeignet. 

Aufgabc der Krtindung wares ein Verfahren zur Herstellung von offenen elektrisch leitfahigen Strukturen aufSubstra- 
ten zu finden, das einfacher und schneller durchzufuhren ist, als die bekannten Verfahren der Strukturierung mit Kupfer- 
Leiterbahnen und zu stabilen Leiterbahnstrukturen unter Normalbedingungen fuhrt. 

40 Die errindungsgemaBe Aufgabe wird dadurch gelost, daB die leitfahigen Strukturen mit einem Tmtenstrahldrucker, in 
dessen Patrone sich eine wassrige Dispersion von Polyalkylendioxythiopbenen mit einem geeigneten Polyanion als Ge- 
genanion bcfindct, auf cin Substrat gcdruckt werden. 

Als S'ubstrat kann Papier oder Kunststoffotie verwendet werden. 

Die Poly alky lendioxythiophene sind kationisch geladen und aus Struktureinheiten der Fonnel (I) 
45 ^_ _ 




55 aufgebaut, in der 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes (Q-CO-Alkyl stehen oder zusammen gegebenen- 
falls substituiertes (CVC^-Alkylen bilden, und 
n fiir cine ganzc Zahl von 2 bis 10 000 vorzugswe-isc 5 bis 5000 stcht, 
in Gegenwart von Polyanionen. 
60 Bevorzugte kationische Polyalkylendioxythiophenc sind aus Struktureinheiten der Formel (la) oder (lb) aufgebaut 
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Ri und R 2 unabhangig voncinander fur Wassers toff, gegebenenfalls subsiituiertes (CrCig)-Alkyl f vorzugsweise (Q- 
Cio)-. insbesonderc (Cj-C6)-AUcyl, (C2-Ci2)-Alkenyl, vorzugsweise (XVC^-Alkenyl, (CVQ)-Cycloalkyl, vorzugsweise 25 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, (CrCijVAralkyl, vorzugsweise Phenyl-(Ci-C4)-alkyl, (C6-Cto)-Aryl, vorzugsweise Phenyl, 
Naphihyl, (CYC 1B )-Alkyloxy, vorzugsweise (CrQoVAlkyloxy, bcispiclswcisc Mcthoxy, Ethoxy, n- odcr iso-Propoxy, 
Oder (C2-Ci8)-Alkyloxyester steht und 

R 3 . R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, aber nicht beide gleichzeitig, mit mindestens einer Sulfonatgrup pe sub- 
sLituieries (CYC 1SI }-Alkyl, vorzugsweise (C r C I0 K insbesondere (CYQ>AIkyL (C 2 -Ci2)-AlkenyL vorzugsweiSTt^- 30 
Cs)-Alkenyl, (CVC7>Cycloalkyl, vorzugsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, (C7-Ci5)-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-(CY 
Chalky 1, (CVCto)-Aryl, vorzugsweise Phenyl, Naphthyl, (Q-CigVAlkyloxy, vorzugweise (CrCio)-Alkyloxy, bei- 
spielsweise Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy oder (Q-CuhAlkyloxyester steht. 
n fur eine Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5000 sieht, 

Besonders bevorzugt sind kationische oder neutrale Polyalkylendioxythiophene der Formein (Ia-1) und/oder Ib-1) 35 



(Ia-l) 40 





(Ib-1) 
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worm s.i 
R3 die obengenannte Bedeutung hat und ^ 
n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10000, vorzugsweise 5 bis 5000 stehu ^ 

Als Polyanioncn dienen die Anionen von polyrneren Carbons auren, wie Polyacrylsauren. Poly me th aery Isauren. oder 
Polymaleinsauren und polyrneren Sulfonsauren. wie PolysiyrolsulfonsaurejL und P olyvinyl ^1 ^ ^111-*^. Polycar- 60 

bon- und -sulfonsauren konnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsauren mit anderen polymerisierba- 
rcn Monomeren, wie Acrylsaureestern und Styrol sein. .^^r^--^ 

Besonders bcvorzugi isi das Anion der Polysiyrolsulfonsaure (PSS) aisCGegejnionx 

Das Mole ku large wicht der die Polyanionen liefemden Polysauren beiragt vorzugsweise 1000 bis 2 000000, beson- 
ders bevorzugi 2000 bis 500000. Die Polysauren oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhalilich. z. B. Polystyrolsulfon- 65 
sauren und Polyacrylsauren, oder aber nach bckannten Verfahren herstellbar (siehe z. B. Houben Wcyl. Methoden der or- 
ganischen Chcmie. Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, Teil 2. (1987), S. 1 141 u. f.). 

Ansielie der fur die Bildung derDispersionen aus Polyalkylcndioxyihiophcnen und Polyanioncn crforderlichen frcicn 
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Polysauren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzcn der Polysauren und entsprechendcn Mengen an Monosauren ein- 
seize n. 

Im Falle der Formel (lb- 1) tragen die Polyalkylendioxythiophene positive und negative Ladung. in der.Struktureinheit. 

Die Herstellung der Polyalkylendioxythiophene ist beispielsweisejm EP;A 0 440 957 (= US-A 5 3 0 0 575) besch rfe- 
ben. Die Polyalkylendioxythiophene werden durch oxid^dvej^oivme^ erhaltetfsie 'positive 

Ladungen, die in den Formeln nicht dargestcllt sind, da ihre Zahl und ihrc Position nicht einwandfrei feststellbar sind. 

Vorteil des erfindurigsgemaBen Verfahrens ist, daB offene, elektrisch lcitfahige Struktnren in vergleichbarer Qualitat 
wie die bekannten Kupfer-Leiterbahnen auf Platinen hergestellt werden konnen, aber in wenigen, einfach durchtuhrba- 
ren Vcrfahrensschritten. Zur Herstellung genugt ein Tintenstrahldrucker mit entsprechend prapariertcr Drucker-Patrone 
und ein Computer zur Ansteuerung des Druckers. Die gewiinschtc Leiterbahristruktur kann am Bildschirm des Compu- 
ters entworfen und sofort auf ein geeignetes Substrat ausgedruckt werden. 

Das wasserdispergierbare Polyalkylendioxythiophen ist nicht wasserloslich und bildet eine langzeitstabile, leitfahige 
Strnktur auch untcr Nonnalbedingungcn. 
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Figuren und Beispiele 

Die Abbildungen zeigen: 

Mg. 1 Mit Poly-("3,4-etliylendioxy-thiophen)(PKDT) und Polystryrolsuifonat (PSS) aul" Papier gedruckte Bayer- 
Kreuze. 

Fig. 2 Mit PEDT/PSS auf Papier gedrucktes Ixiterb ah n schemata. 

Fig. 3 Mit PEDT/PSS auf PoLycthylentherephtalat (PHT)-Folie gedrucktes Leiterbahnschema. 
^ JeisDien ^ \ 

Herstellung der 3, 4-Polye thy lendioxythiophen- Dispersion 



20 g freie Polystyrolsulfo\saure (Mn ca. 40000), 21,4 g Kaliumperoxodisulf at und 50 ing Eisen(IH)-sulfat wurden 
unter Ruhren in 2000 mPWasser vorgelegt. Untcr Ruhren wurdenTs,l) g 3,4-lithylendioxythiopheri zuge-geben. Die Di- 
spersion wurdc 24 h bci Raumtcmpcratur gcriihrL Anschlicftcnd wurden 100 g Anioncnaustauschcr (Handclsprodukt 
Bayer AG Lewatit.MP 62) und lOOg Kationenaustauscher (Handelsprodukt Bayer AG Lewatit S 100), beide^asser-^ 
feucht. zugegeben und 8 Slunden geruhrl. 

Die Ionenenaustauscher wurden durch Filtration uber ein Polyacrylnitrilgevvebe mit 50 urn PorengroBe entfernt. Es 
entetandejne gebrauchsfertige Dispersion von 3,4-Polyelhylendioxythiophen (PEDT) mit Polystryrolsuifonat (PSS) als 
^lGegenaiiion (siehe H) mit einem FeststofFgehalt von ca. 1,2 Gew.-%. 
35 Die Dispersion lieB sich leicht durch ein 0,45 um Filter filtrieren und wurde nach der Filtration zur Herstellung der 
Farben fur den Tintenstrahldrucker verwendet. 
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Beispiel 2 

Die wassrige Dispersion des PEDT/PSS gemaG (II) aus Beispiel 1 wurde in eine leere Tintenstrahl-Drucker-Patrone 
zum HP-Desk- Jet PLUS (Fa. Hewlett-Packard) Tintenstrahldrucker gefullt. Die nach dem Autschneiden gut gereinigte 
Patrone wurde nach der Befullung mil der PEDT/PSS -Dispersion gemaB (EI) wieder mit einem Polyethylen-Schrnelzkle- 5 
ber der Fa. Henkel dicht verschlossen. Eine so aufbereitete Tintenstrahl-Drucker-Patrone wurde in den Tintenstrahldruk- 
ker HP-Desk- Jet. PLUS eingesetzt und diente als Reservoir der Druckfliissigkeit fiir das Aufbringen der PEDT/PSS-Di- 
spersion nach Ansteuerung des Druckers durch einen Computer. Mil Hilfe eines herkbtnmlichen Software-Programms 
wurde ein zu druckendes Muster aut dem Computer entworfen. Gewahlt wurde eine Abbildung aus drei untereinander- 
siehenden Bayer- Kreuzen (Fig. 1). Diese Abbildung wurde computergesteuert auf Papier gedruckt. Man erhiek die drei it) 
untereinanderstehenden Bayer-Kreuze aus leitfahigem PEDT/PSS. das eine blaue Eigenfarbung aufwies. auf Papier ge- 
druckt. 

Beispiel 3 

15 

Es wurde analog zu Beispiel 2 vorgegangen und nur anstetle des Papiers eine 0,1 mm dicke Polyethylentherephtalat 
(PET)-Folie mit den Bayer- Kreuzen bedruckt. 



Beispiel 4 

20 

Es wurde analog zu Beispiel 2 vorgegangen, auBer daB als Muster rnit dem Layoul-Software-Prograrnm EAGLE ein 
Ausschnitt fur eine Platine entworfen wurde (Fig. 2). 

Dieses Leiterbahnmuster wurde wie unter Beispiel 3 auf Papier mit PEDT/PSS gedruckt. 



Beispiel 5 25 

Analog zu Bcispiclcn 4 wurde das Lcitcrbahnschcrna aus Fig* 3 auf cine 0,1 mm dickc PET-Folic gedruckt. Mit Hilfc 
eines Durchgangspriifers wurde die eiektrische Leitfahigkeit der abgedruckten Leiterbahnen nachgewiesen. 



Patentanspriiche 30 

1. Verfahren zur Hersiellung von offenen elektrisch leitfdhigen Struktureo auf Substraten, dadurch gekennzeich- 
net, daB die leitfahigen Strukturen mit einem Tintenstrahldrucker, in dessen Patrone sich eine wassrige Dispersion 
von Polyalkylendioxythioplieneu mit einem geeigneten Polyanion als^ieaen anion befi ndc t, auf die Substrate ge- 
druckt werden. *" ^ ' * 35 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyalkylendioxythiophenen kaiionisch geladenen 
sind und aus Struktureinheiten der Formel (I) 
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aufgebaut sind. in der 

A 1 und A* unabhangig voneinander furgegebenenfalls substituiertes (CpCO-AIkyl stehen oder zusammen gegebe- 
nenfalls subsiituiertes (Cj-C^-Alkylen bilden, und 50 
n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000 vorzugsweise 5 bis 5000 stent, 
in Gegenwart von Polyanionen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen Poly alky lendioxythiophene 
aus Struktureinheiten der Formel (la) oder (lb) aufgebaut sind, 
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(la) 



n 




n 



worm 



Ri und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes (C r Ci 8 )-AlkyI, vorzugsweise 
(Ci-Cio)-, insbesondere (C r C 6 )-Alkyi, (C 2 -Ci 2 )-Alkenyl, vorzugsweise (C 2 -C 8 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-CycloalkyL vor- 
zugsweise Cyclopcntyl, Cyclohcxyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl, vorzugsweise Phcnyl-(C r C 4 )-alkyI, (C 6 -C i0 )-Aryl, vor- 
zugsweise Phenyl, Naphthyi, (C r C 18 )-Alkyloxy, vorzugsweise (C[-Ci 0 )-Alkyloxy, beispielsweise Methoxv, Et- 
hoxy, n- oder iso-Propoxy, oder (C 2 -C 18 )-Alkyloxyester steht und ^ 
R 3 , R A unabhangig voneinander fur Wasserstoff, abcr nicht bcidc gleichzcitig, rait mindestens cincr Sulfonaigruppc 
substituiertes (C r Ci 8 )-Alkyl 7 vorzugsweise (C r Cw)-, insbesondere (C r C fi )-Alkyl, (CYC !2 )-Alkenyt, vorzugs- 
weise (C2-Cs)-Alkenyl, (C3-C 7 )-Cycloalkyl, vorzugsweise CyclopenlyL Cyclohcxyl, (C 7 -Ci 5 )-Aralkyl, vorzug- 
weise PhenyKC, -Chalky 1, ((VQo)-Aryl, vorzugweise Phenyl, Naphthyi, (C r C 18 )-Alkyloxy, vorzugweise (C r 
Cio)-Alkyloxy, beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy oder (C 2 -C L8 )-Alkyloxyester steht und 
n fur eine Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5000 steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen Polyalkylendioxythiophene 
aus Struktureinheiten dcrFonnel (Ia-1) und/oder (Ib-1) 
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(Ib-1) 



n 



wonn 

Rj die obengenannte Bcdcutung hat und 

n fureine ganze Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5000 steht und als 

Polyanionen die Anionen von polymeren Carbonsauren und/oder polymere Sulfonsauren dienen. 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 



